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論 文 内 容 の 要 旨
漢薬紫苑はシオン AstertataricusL .臥 (キク科) の根部および根茎部を乾燥 したものであり, 古く
から強壮社疾薬として用いられてきた｡ その成分については, 従来, 渋江ら, 中沖, 小山らによる研究報
告があり, 中沖はその- 成分として構造未知の結晶性物質 shiononeの存在を報告 している｡
今回, 著者は紫苑から新たに friedelinおよび epifriedelinolを単離 したほかに shiononeを多量に
得ることができたのでこの物質の構造研究を行なった｡ その結果, 概要, 以下に述べる知見を得, 結論と
して shiononeに後述の構造式 (E)を提出した｡
(1) shiononeの分子式と官能基について
shionone(Ⅰ)およびその誘導体の元素分析結果ならびに (Ⅰ)のマススペク トルを検 討 し,shionone
が従来報告されていた C34H560 (または C35H580)ではなく C3｡H5｡0の分子式をもつものであることを明
らかにした｡ また, (Ⅰ) の誘導体として oximeおよび 2,4-dinitrophenylhydrazoneを合成すること
により, すでに中沖が報告 していたカルボニル基の存在をあらためて確認 した｡ さらに, (Ⅰ) の接触還







shiononeを接触還元 して得 られる dihydroshionone(Ⅱ) を強い条件下でクロム酸酸化すると, もと
の炭素数を保持 した2種の酸, ketocarboxylicacid(Ⅱ) および dicarboxylicacidが生成することお
よび (Ⅱ) のケ ト基がメチルケ トン型であることを明らかにして,shiononeの環構造中に (A)式で示さ
- 542-
れる部分構造が存在することを証明した｡ さらに, (Ⅱ) のプロモ誘導体として 2α- …および 4α-bromo-
dihydroshionone(Ⅳ),(Ⅴ)を合成 し, 次いで, それらの脱プロム水素酸反応を検討 して α,β-不飽和
ケ トン (Ⅵ)を得た｡(Ⅳ),(Ⅴ),(Ⅵ)の NMR スペクトルおよび (Ⅰ) の ORD 曲線から shionone
の部分構造として末端環に (B ) 式の存在することを推定 した｡
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その結果, LiAIH｡ または NaBH4による還元反応に際して主として生成する (Ⅶ) が axial配位の水酸
基をもつことを知り,shiononeのカルボニル基が比較的強い立体障碍を受ける位置に存在することを明
らかにした｡ これはさきに推定 した部分構造式 (B ) を支持するものである｡
(4) shiononeの環構造
shiononeから誘導される不飽和炭化水素,shionene-Ⅰを Se一脱水素することにより chrysene誘導
体を得た｡ このことは後述するように shiononeに推定される (E)式を支持するものである｡




トリテルペノイ ドの生合成経路については Ruzicka らのす ぐれた仮説があり, これにより既知のすべ
ての トリテルペノイドの生合成が合理的に説明されている｡
shiononeの部分構造 (B)を満足するような生合成経路をこの仮説にしたがって考察すると, こ にゝ
示す (C ), (D ), (E ) の 3 式を可能なものとして導くことができる,





その結果も上記 (E ) 式を強く支持するものである｡
酔-- ふ 出､-co2H旧 ､ 了 や
か､T .OH▼∴ ∴∴-＼､/ CO2H
七秒02H 酔打
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
著者は漢薬紫苑の成分として既に文献に記載のある shiononeの他, friedelin,epifriedelinolを新た
に単離 した｡ 次に shiononeの構造研究を行ないまづそれが従来の報告とは異なって C3｡H5｡0なる組成
を有する4環性 triterpenoidであることを明らかにした｡ 次いで諸種の化学的, 物理的手段によりその
A環の構造を解明すると共に shiononeの誘導体が Se-脱水素で chrysene誘導体をあたえる事実や生
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